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Vulkanisierbare Kautschukmassen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung vuikanisierbarer Massen auf Kautschukbasis unter * 
Verwendung bestimmter Peroxide und nach diesem Verfahren erhaltliche Produkte sowie deren Verwen- | 
dung zur Herstellung von Vulkanisaten. « 

s Als Vulkanisationsbeschleuniger werden bekanntilch Substanzen bezeichnet, die die Vulkanisationszeit 
verkOrzen Oder eine Vulkanisation bei nlerdrigerer Temperatur ermoglichen; vgl. Ullmanns Encyklopaidie der 
technischen Chemie, 3. Aufi., Urban & Schwarzenberg, MOnchen-Berlin 1957, S. 383 ff. Zur Entfallung der 
vollen Wirksamkeit der Vulkanisationsbeschleuniger werden organische Oder vorzugsweise anorganische 
Aktivatoren mitverwendet. Die bedeutendsten anorganischen Aktivatoren sind die Metalloxide, insbesondere 

10 Zinkoxid. In einzelnen Fallen wird auch Magnesiumoxid oder Calciumhydroxid verwendet. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dai3 - gegebenenfalls unter teilweisem oder vollstandigem 
Verzicht auf die obengenannten Aktivatoren - durch Zusatz bestimmter Peroxide Kautschukmassen zugang- 
lich werden. die bei der Vulkanisation mit Schwefel und/oder Schwefelspendern zu Produkten mit verbes- 
sertem Druckverformungsrest (Compression Set), hoherer DichtungsbestSndigkeit und geringerer W3rme- 

75 bildung im Dauerschwingversuch (Rexometer) fOhren. 

Aus der US PS 3 403 136 ist die Verwendung von Zinkperoxid als Aktivator fUr als Vulkanisationsmittel 
eingesetzten Schwefel bekannt; das Schwefei/Peroxid-System wird jedoch ausschliefliich fur Kautschuke mit 
1 - 40 % Carboxylgruppen empfohlen. Daher war ein Vorteil dieses System bei Carboxylgruppen-freien 
Kautschuken nicht zu erwarten. 

20 Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstellung vuikanisierbarer Kautschukmassen 
durch Mischen von Kautschuk und Zusatzen, dadurch gekennzeichnet, dafl man dem Kautschuk neben 
Schwefel und/oder Schwefelspender 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 5. Gew.-%, bezogen auf Kautschuk, 
Peroxid mindestens eines Metalls aus den Gruppen la, lb, lla, lib des Periodensystems der Elemente 
zumischt. 

25 Weiterer Gegenstand der Erfindung sind nach diesem Verfahren hergestellte Produkte sowie deren 

Verwendung zur Herstellung von Vulkanisaten. 

Die fOr das erfindungsgemaiSe Verfahren bevorzugten Kautschuke umfassen Naturkautschuk, Polychlo- 

roprene, EPDM, Butylkautschuk, Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisate, Polybutadlene, Styrol/Butadien-Copo- 

lymerisate, Acrylnitril/Butadien-Copolymerisate und insbesondere deren partiellen Hydrierungsprodukte. 
30 Die Kautschuke besitzen vorzugsweise Glasubergangstemperaturen unter 0*C, insbesondere unter 

-25 # C. 

Der Ausdruck "EPDM" steht fOr Ethylen/Propylen/Dien-Terpolymerisate. EPDMs umfassen Kautschuke, 
in denen das GewichtsverhSltnis von Ethylen- zu Propylenresten im Bereich von 40:60 bis 65:35 liegt und 
die 1 bis 20 C = ODoppelbindungen/1 .000 C-Atome aufweisen konnen. Als geeignete Dien-Monomere im 

35 EPDM seien beispielsweise genannt konjugierte Diene, z.B. Isopren und Budadien-1 ,3, und nichtkonjugierte 
Diene mit 5 bis 25 C-Atomen. z.B. 1 ,4-Pentadien, 1 ,4-Hexadien, 1 t 5-Hexadien t 2,5-Dimethyl-1 ,5-hexadien 
und 1 ,4-Octadien; cyclische Diene, z.B. Cyclopentadien, Cyciohexadien, Cyclooctadien und Dicyclopenta- 
dien; Alkyliden- und Alkenylnorbornene, z.B. 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbomen, 2-Methallyl- 
5-norbornen, 2-lsopropenyl-5-norbomen und Tricyclodiene. 

40 Bevorzugt sind die nichtkonjugierten Diene Hexadien-1 ,5, Ethyliden-norbornen und Dicyclopentadien. 
Der Diengehalt im EPDM betragt vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf EPDM. 
Derartige EPDM-Kautschuke sind z.B. in der DE-OS 2 808 709 beschrieben. 

Der Begriff "Butylkautschuk" im Sinne der Erfindung umfaflt Isobuten-Copolymerisate aus 95 bis 99,5, 
vorzugsweise 97,5 bis 99,5, Gew.-% Isobuten und 0,5 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2,5, Gew.-% copolymeri- * 

45 sierbarem Dien, wie z.B. Butadien, Dimethyibutadien, Pentadien-1 ,3, insbesondere Isopren. Butylkautschuk 

wird in grofltechnischem Mai3stab fast ausschliefilich als Isobuten/lsopren-Copolymerisat durch kationische 4 
L6sungspolymerisation bei niedriger Temperatur hergestelit; vgl. z.B. Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemi- 
cal Technology, 2nd ed.. Bd. 7, S 688, Interscience PubK, New York-London-Sydney 1965 und Winnacker- 
KUchler, Chemische Technologie, 4. Aufl., Bd. 6, S. 550-555, Carl Hanser Verlag, MOnchen-Wien 1962. 

50 FUr das erfindungsgemS/Je Verfahren besonders bevorzugte Kautschuke sind (partiell) hydrierte N'rtril- 
kautschuke. "Partiell hydriert" bedeutet in diesem Zusammenhang, daJ3 90 bis 98,5, vorzugsweise 95 bis 98 
% der hydrierbaren C = C-Doppelbindungen (d.h. in der Regel der vom Butadien stammenden Einheiten) 
hydriert sind. Der Hydriergrad kann IR-spektroskopisch bestimmt werden. 

Die Hydrierung von Nitrilkautschuk ist bekannt; US-PS 3 700 637, DE-OS 25 39 132, 30 46 008, 30 48 
251, 32 27 650. 33 29 974, EP-A 111 412, FR-PS 2 540 503. Hydrierter Nitrilkautschuk zeichnet sich vor 
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ailem durch vergleichsweise hohe Stabilitat gegen Oxidation aus. 

Die fUr das erfindungsgemafle Verfahren geeigneten Kautschuke besitzen in der Regel Mooney- 
Viskositaten (DIN 53 523, ML 1+4) von 10 bis 150. vorzugsweise von 25 bis 80 ME. Sie sind im 
wesentlichen frei von Carboxylgnjppen, d.h. sie besitzen weniger a!s 0,8, vorzugsweise weniger als 0,5, 
5 insbesondere weniger als 0,3 Gew.-% Carboxylgnjppen, jeweiis bezogen auf Kautschuk. 

FUr das erfindungsgemS/Je Verfahren bevorzugte Peroxide sind Natriumperoxid, Bariumperoxid, insbe- 
sondere Zinkperoxid. 

Den Kautschuken setzt man vor der Vulkanisation Vulkanisationshilfsmittel und - je nach Bedarf - 
FOIIstoffe, wie z.B. Ru6, Weichmacher, Alterungsschutzmittel und/oder Verarbeitungshilfsmittel in Gblichen 
70 Mengen zu. 

Die Vulkanisation mit Hiife von Schwefel oder Schwefelspendern kann nach Qblichen Methoden 
erfolgen. Als Vulkanisationsmittel verwendet man in der Regel 0,2 bis 3,0 Gew.-% Schwefel (im Faile von 
Schwefelspender berechnet ais freiwerdender Schwefel), bezogen auf Kautschuk. 

Als Vulkanisationsmittel werden vorzugsweise keine Verbindungen mitverwendet, die nur in Gegenwart 
t5 von Oxidationsmittel als Vulkanisationsmittel wirksam sind wie z.B. 1,3,5-Trinitrobenzol, m-Dinitrobenzol, 
Chinone, deren Halogenderivate, Chinonmono- und -diimine, p-Chinonmono- und -dioxim. 

Die erfindungsgemSfl erhaltlichen Vulkanisate sind hervorragende Materialien fOr Treib- bzw. Zahnrie- 
men, bei denen ihr hohes RQckstellvermogen zur Geltung kommt. Auflerdem zeigen sie als Dichtungsmate- 
rialien jegiicher Art ausgezeichnete Eigenschaften. 
20 Die in den nachfolgenden Beispielen genannten Teile sind Gewichtsteile, Prozentangaben beziehen sich 
auf das Gewicht. 



Beispiele 



25 



[Teile] 
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HNBR l) 

Weichmacher (aromatischer Polyether) 

Ru& M 774 

Stearinaaure 

Octyliertes Diphenylamin 

Zinksalz das Mercaptobenzimidazole 

Etherthioather (Weichmacher) 



100 



65 



5 



5 



1>5 
2 



1 



40 



179,5 



45 



Die obengenannten Komponenten wurden auf einem Kneter gemischt ( = Batch I). 
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A B 

Batch I 179,5 179,5 

Schwefel 0,2 0,2 

Zinkoxid 5 

Zinkperoxid - 5 

TKTD 2) 1,4 1,4 

TETD 3) (75 Xig in EVA) 2,25 2,25 

Dithiodicaprolactam (80 Xig in EVA) 2,2 2,2 



Mooney (ML 1*4) 105 ME 100 ME 



Hydriertos Acrylnitril /Butadien-Copolymerieat xnit 
oinem Acrylnitri lgehalt von 34 X, einem Hydrie- 
rungagrad von 96 X, bezogen auf C=C-Doppelbindun~ 
gen, und einer Mooney-Viskositat (ML 1*4) von 
70 ME 

2) Tetramethylthiuramdi«ulfid 

3) Tetraethylthiuraradieulfid 

Man vulkanisierte 15 Minuten bei 170* C. Der Druckverformungsrest nach 70 Stunden/100* C betrug 74 
% (A) und 59 % (B). 

Bejspjql 2- 



C D E F 

C T a i 1 a ] 

Batch I 179,5 179,5 179,5 179,5 

Schwefel 0,5 0,5 0,5 0,5 

Zinkoxid 5 1,5 0,5 

Zinkperoxid - 3,5 4,5 5 

TMTD 2) 2 2 2 2 

CBS 4) 0,5 0,5 0,5 0,5 



Mooney (ML 1*4) CMS] 113 108 108 105 



Die obigen Mischungen wurden 15 Minuten bei 170*C vulkanisiert und 7 Stunden bei 150*C 
getempert. Die erhaltenen Produkte wiesen folgende Eigenschaften auf: 
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F 




Oruckverf ormungsraot CX] 












nach 70 Stundon/ 100° C 


52 


32 


31 


32 


5 


nach 70 Stundon/ 125° C 
Spannungsralaxation CX] 
(DIN 53 537/125° C) 


78 


57 


59 


59 


10 


nach 24 Stundon 


35 


24 


23 


25 




72 Stunden 


49 


40 


37 


40 




168 Stundon 


62 


51 


48 


52 
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25 
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45 
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4) Banzthiazyl-2-cyclohexylaulfenamid 

GHZ K 
C T o i 1 o 3 

HNBR 90 90 100 100 
Polycyclooctadion 5) 10 10 

Ru0 N 550 45 45 45 45 

Schwofol 0,5 0,5 0,5 0,5 

Zinkoxid 5 - 5 - 

Zinkporoxid - 5 - 5 
Stoarineiuro 1111 

Styroliaiertea Diphonylamin 1,5 1,5 1,5 1,5 
Zinkaalz dea Mercapto- 

bonzimidazola 2 2 2 2 



Ethorthioothor 5 5 5 5 

40 TMTD 2) 2 2 2 2 

CBS 4) 0,5 0,5 0,5 0,5 



Moonoy (ML 1*4) [ME] 87 82 94 91 

Die Vulkanisation erfolgte 15 Minuten bei 170*C. 
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0 H I K 

Druckverf ormungarest CX] 

nach 70 Stundon/25°C 18 13 13 10 

nach 70 Stunden/100°C 66 51 67 53 

Flexometar-Taat 6) bai 100° C 

AT C°C] 34 37 30 

FlieBan CX] 1*3 7*1 1,7 

bleibanda Varformung CX] 3,9 9,0 3,5 

5) trane-Gehalt 80 X, Viakoaitat ainar 0,1 Xigan 

Loeung in Toluol (0,4 mm-Kapillara/25°C) : 120 ral/g 

6 * im Flexometar nach DIN 53 533, Mittalapannung 
1 MPa, Hub 4,45 mm, Frequenz 30 Hz, Laufzoit 
25 Mi nut en 



Baiaoiel 4 <Reif anlauf f lichen-Miechung) 



SBR l 7) 
SBR 2 8) 
BR*> 

Ruft N 339 

MineralSl 

Schvafel 

Stearinaiura 

N- Zaopropy 1 -N-phonyl - 
p-phanylandiamin 

Zinkoxid 
Zinkperoxid 
CBS 4) 
TMTM 10 ) 



L M N O 
C T a i 1 a ] 

103 103 
100 100 - - 



70 70 

40 40 

1,8 1,8 

1 1 

1,5 1,5 
5 

5 

1,5 1,5 



25 25 
70 70 
2,5 2,5 
1,8 1,8 
1 1 

1,5 1,5 
5 

5 

1,5 1,5 
0,2 0,2 



Dfe Vulkanisation erfolgte 15 Minuten bei 1 70 " C (Normring I). Man erhielt folgende Ergebnisse: 
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L M N 0 

Druckverf ormungzrest CX] 

nach 70 Stundan/25°C 12,9 8,8 9,9 9,3 
Flaxometar-Ta«t 6) bai 80° C 

AT C°C3 51 36,4 28,3 26,2 

FlieBan CX3 13,5 10,2 3,4 3,6 

bl«ibenda Verformung CX] 19,8 15,6 5,5 5,5 

7) Styrol/Butadi«n-Copolymerisat mit 23,5 X Styrol- 
gahalt, mit 27,5 X ttl gattraeKt, Mooney.(ML 1+4): 
49 ME 

8) via 7), nicht aigaatreckt, 50 ME 

9) Polybutadien (96 X cis-Gehalt), Moonay (ML 1*4)1 
47 ME 

10) Tabramathylanthiuranmonoavlf id 



Boisoial 5 

P (Varglaich) Q R 

NBR n) 100 100 100 

Aromatiecher Polyether 5 5 5 

Sehwafal 0,3 0,3 0,3 

Zinkoxid 4 0,5 

Zinkparoxid - 5,2 4,5 

Ru8 55 55 55 

Staarinaaura 0,7 0,7 0,7 

Etharthioethar 8 8 8 
Zinksalz daa 4- bzw. 5-Methyl- 

marcaptobenz imidazole 2,5 2,5 2,5 

Styroliaiartaa Diphenylamin 1 11 
Poly-2,2,4-trimathyl-l ,2- 

dihydrochinolin 1 11 

TMTD l) 1,5 1,5 1,5 

TETD 3) 1,5 1,5 1,5 

Dibanzthiazyldisulf id 2 2 2 

N-Cyclohoxylthiophthalimid 0,2 0,2 0,2 



Moonay (ML 1*4) [ME] 



63 



60 60 
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Die Mischungen wurden 15 Minuten bei 170*C vulkanisiert und 2 Stunden bei 150*C getempert. Man 
erhielt folgende Eigenschaften: 

Acrylitril/Butadien-Copolymerisat mit einem Acryl- 
nitrilgahalt von 28 % und einer Moonoy-Plast izitat 
(ML 1+4) von 45 ME 

P Q R 

Druckverf ormungsrest CX] 

nach 168 Stunden/ 100° C 36,4 35,0 33,8 

Flexometer-Test 12) bei 100° C 

AT C°C3 43,1 42,3 

Fliepen [X] 0,5 0,25 

bleibende Verformung [X] 2,8 2,8 

12 * im Flexometer nach DIN 53 533, Mittelspannung 
20 i Mpa, Hub 5,71 mm, Frequenz 30 Hz, Laufzeit 

25 Minuten 

Ansprliche 



70 



75 



25 



30 



35 



40 



1. Verfahren zur Herstellung vulkanisierbarer Kautschukmassen durch Mischen von Kautschuk und 
ZusStzen, dadurch gekennzeichnet, da/J man dem Kautschuk neben Schwefel und/oder Schwefelspender 
0 f 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Kautschuk, Peroxid mindestens eines Metalls aus den Gruppen la, lb, lla, 
lib des Periodensystems der Element© zumlscht 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wonach man 1 bis 5 Gew.-% Peroxid zumischt. 

3. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 2, wonach das Peroxid Zlnkperoxid ist 

4. Nach Verfahren gemafl AnsprOchen 1 bis 3 erhaltliche Kautschukmassen. 

5. Verwendung der Kautschukmassen nach Anspruch 4 zur Herstellung von Vulkanisaten. 
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